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Immobilization of silver nanoparticles on a support, useful 

as a catalyst for the oxidation of alkanes, comprises addition of a 

compound to a silver salt solution to form a poorly soluble silver salt 
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Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
DE 10032400 Al 5 B01J-023/50 

Abstract (Basic) : DE 10032400 Al 

NOVELTY - A process for the immobilization of silver nanoparticles 
(I) having a diameter of less than 10 nm on a support material by 
deposition of silver onto the dispersed support material comprises 
addition of a compound (II) that forms a poorly soluble salt with 
silver to a silver salt solution. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for a 
catalyst (III) containing silver nanoparticles (I) immobilized on a 
support material. 

USE - The catalyst (III) is useful for the selective oxidation of 
alkanes, alkenes or carbon monoxide using hydrogen and oxygen or an 
oxygen liberating compound or hydrogen peroxide containing gas stream 
or reaction medium, preferably for the production of propylene oxide 
from propene. The catalyst is useful for the total oxidation of 
volatile organic compounds or for the selective hydrogenation of 
alkenes in the presence of a hydrogen containing gas stream or reaction 
medium. The catalyst is also useful with an electrode material as a 
support for electrocatalysis, preferably as a gas sensor for organic 
molecules (claimed) . 

ADVANTAGE - The supported silver catalyst (III) has similar 
catalytic activity to Haruta synthesized gold catalysts. 



Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - INORGANIC CHEMISTRY - Preferred Process: The 
silver nanoparticles have a diameter of less than 5 nm and the support 
material is a metal oxide, preferably Mn02, Fe203, Co304, NiO, CuO, 
CuMn02, MgO, A1203, Si02, V205, Mo03, W03, or their mixed oxides. The 
metal oxide is titanium dioxide or the support is coated with titanium, 
or the support contains titanium. 

The silver salt is silver nitrate-, -acetate, -chlorate, 
-perchlorate, -bromate, -fluoride, -lactate or propionate. 

The compound (II) forms with silver a salt containing OH-, 02-, 
C032- or C2042-. 

Title Terms: SILVER; SUPPORT; USEFUL; CATALYST; OXIDATION; COMPRISE; ADD; 
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COMPOUND; SILVER; SALT; SOLUTION; FORM; POOR; SOLUBLE; SILVER; SALT 
Derwent Class: E19; J04 

International Patent Class (Main) : B01J-023/50 
International Patent Class (Additional): C07D-301/10 
File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : E07-A03A; E10-E04E; E10-F02B; Ell-D; Ell-E; 

J04-E04A; N01-C02; N01-D02; N02-A01; N02-B01; N02-C; N02-D01; N02-E03; 
N03-C01; N03-C02; N03-D02; N03-E; N06-F; N07-B; N07-C 
Chemical Fragment Codes (M3) : 

*01* F012 F100 M210 M211 M240 M281 M320 M413 M510 M521 M530 M540 M720 

M904 M905 M910 N213 N305 N309 N342 N441 N513 R00370-K R00370-P 00012 
*02* J5 J581 M210 M211 M262 M282 M320 M416 M620 M720 M904 M905 M910 N209 

N213 N224 N321 N343 N441 N513 R00272-K R00272-P 00012 
*03* H4 H401 H481 H8 M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 

M223 M224 M225 M226 M231 M232 M233 M272 M281 M320 M416 M620 M720 

M904 M905 N213 N224 N321 N342 N362 N441 N513 0058-96301-K 

0058-96301-P 00012 

*04* J5 J581 M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 

M225 M226 M231 M232 M233 M262 M282 M320 M416 M620 M720 M904 M905 

N209 N213 N224 N321 N343 N441 N513 0058-96302-K 0058-96302-P 00012 
*05* F000 F012 F013 F017 F019 F100 M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 

M220 M221 M222 M223 M224 M225 M226 M231 M232 M233 M240 M280 M281 

M282 M283 M320 M413 M510 M521 M530 M540 M720 M904 M905 N213 N305 

N309 N342 N441 N513 0058-96303-K 0058-96303-P 00012 
*06* M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 

M226 M231 M232 M233 M320 M416 M610 M620 M720 M904 M905 N213 N309 

N321 N441 N513 0058-96304-K 0058-96304-P 00012 
*07* A547 A940 C108 C307 C510 C730 C801 C802 C803 C804 C807 M411 M730 

M904 M905 M910 R01760-K R01760-S 00012 
*08* A547 A960 C710 JO J011 Jl J171 M210 M211 M262 M281 M320 M411 M510 

M520 M530 M540 M620 M630 M730 M904 M905 R09119-K R09119-S 00012 
*09* A547 A940 C017 C108 C300 C730 C801 C803 C804 C805 C807 M411 M730 

M904 M905 R15510-K R15510-S 00012 
*10* A547 A940 C017 C108 C300 C730 C801 C803 C804 C805 C807 M411 M730 

M904 M905 R15511-K R15511-S 00012 
*11* A547 A940 A950 A980 C035 C101 C108 C300 C730 C801 C804 C805 C807 

M411 M730 M904 M905 RA206Q-K RA206Q-S 00012 
*12* A547 A940 C009 C100 C730 C801 C803 C804 C805 C806 C807 M411 M730 

M904 M905 R04988-K R04988-S 00012 
*13* A547 A960 C710 H4 H401 H481 H8 JO J011 Jl J171 M280 M312 M321 M331 

M340 M342 M349 M381 M391 M411 M510 M520 M530 M540 M620 M630 M730 

M904 M905 M910 R09850-K R09850-S 00012 
*14* A547 A960 C710 JO J011 Jl J171 M210 M212 M262 M281 M320 M411 M510 

M520 M530 M540 M620 M630 M730 M904 M905 R15513-K R15513-S 00012 
*15* H7 H721 M210 M213 M231 M320 M416 M610 M730 M904 M905 M910 R00964-K 

R00964-S 00012 

*16* M210 M213 M231 M320 M416 M610 M620 M730 M904 M905 M910 R00335-K 
R00335-S 00012 

*17* C106 C108 C550 C730 C800 C801 C802 C803 C805 C807 M411 M781 M904 

M905 M910 R01423-K R01423-V R01423-U 00012 
*18* C101 C550 C810 M411 M781 M904 M905 R01532-K R01532-V R01532-U 00012 
*19* C108 C550 C810 M411 M781 M904 M905 M910 R01779-K R01779-V R01779-U 

00012 

*20* A547 C810 M411 M720 M730 M781 M904 M905 N104 Q421 Q505 R024 R032 

R043 R05319-K R05319-C R05319-P R05319-U 00012 
*21* A425 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
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M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R01936-K R01936-M R01936-U 00012 
A426 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R03239-K R03239-M R03239-U 00012 
A427 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R06054-K R06054-M R06054-U 00012 
A428 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01925-K R01925-M R01925-U 00012 
A429 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R01549-K R01549-M R01549-U 00012 
A212 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01510-K R01510-M R01510-U 00012 
*27* A313 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 

M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01544-K R01544-M R01544-U 00012 
B114 B702 B720 B831 C108 C800 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R01694-K R01694-M R01694-U 00012 
A423 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 Q423 R024 R032 R03987-K R03987-M R03987-U 00012 
A542 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01924-K R01924-M R01924-U 00012 
A674 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01522-K R01522-M R01522-U 00012 
A422 A940 C108 C550 C730 C801 C802 C803 C804 C805 C807 M411 M781 
M782 M904 M905 M910 Q423 R024 R032 R01966-K R01966-M R01966-U 00012 
C101 C108 C550 C720 C730 C800 C801 C802 C804 C805 C807 M411 M417 
M781 M904 M905 R023 R14448-K R14448-U 00012 

C106 C108 C530 C730 C800 C801 C802 C803 C805 C807 M411 M417 M781 
M904 M905 R023 R03656-K R03656-U R07760-K R07760-U 00012 
JO J012 Jl J172 KO L5 L560 M280 M320 M416 M620 M781 M904 M905 M910 
R023 R01152-K R01152-U R07021-K R07021-U 00012 

Alll A940 C106 C108 C530 C730 C801 C802 C803 C805 C807 M411 M781 
M904 M905 M910 R023 R01287-K R01287-U 00012 
Ring Index Numbers: ; 00012; 00012 

Derwent Registry Numbers: 0009-S; 0009-U; 0247-S; 0247-U; 

0964-S; 0964-U; 1152-U; 
1532-S; 1532-U; 1544-U; 
1924-U; 1925-U; 1926-U; 



*22< 



*23* 



*24< 



*25* 



>28^ 



*29* 



"31" 



'32* 



*33* 



*34* 



^35* 



^36* 



0370-U; 
1522-U; 
1779-U; 



0272-P; 
1287-U; 
1549-U; 
1927-U; 



0272-U; 
1423-S; 
1694-U; 
1936-U; 



0335-S; 0335-U; 0370-P; 
1423-U; 1508-U; 1510-U; 
1760-S; 1760-U; 1779-S; 
1966-U 

Specific Compound Numbers: R00370-K; R00370-P; R00272-K; R00272-P; R01760-K 
; R01760-S; R09119-K; R09119-S; R15510-K; R15510-S; R15511-K; R15511-S; 
RA206Q-K; RA206Q-S; R04988-K; R04988-S; R09850-K; R09850-S; R15513-K; 

R00335-K; R00335-S; 
R01532-U; R01779-K; 



R15513-S; 
R01423-U; 
R05319-K; 
R03239-K; 
R01925-M; 
R01510-U; 
R03987-K; 
R01522-M; 
R03656-K; 
R07021-U; 



R00964-K; 
R01532-K; 
R05319-C; 
R03239-M; 
R01925-U; 
R01544-K; 
R03987-M; 
R01522-U; 
R03656-U; 
R01287-K; 



R00964-S; 
R01532-V; 
R05319-P; 
R03239-U; 
R01549-K; 
R01544-M; 
R03987-U; 
R01966-K; 
R07760-K; 
R01287-U 



R05319-U; R01936-K; 
R06054-K; R06054-M; 



R01423-K; 
R01779-V; 
R01936-M; 



R01423-V 
R01779-U 
R01936-U 



R01549-M; 
R01544-U; 
R01924-K; 
R01966-M; 
R07760-U; 



R01549-U; 
R01694-K; 
R01924-M; 
R01966-U; 
R01152-K; 



R06054-U; R01925-K 

R01510-K; R01510-M 

R01694-M; R01694-U 

R01924-U; R01522-K 



R14448-K; 
R01152-U; 



R14448-U 
R07021-K 



Generic Compound Numbers: 0058-96301-K; 0058-96301-P; 0058-96302-K; 

0058-96302-P; 0058-96303-K; 0058-96303-P; 0058-96304-K; 0058-96304-P 
Key Word Indexing Terms: 

*01* 238-0-0-0-CL, PRD 5-0-0-0-CL, PRD 12937 6-0-0-0-CL 340-0-0-0-CL 
13324 1-0-0-0-CL 4 98-0-0-0-CL 5363-0-0-0-CL 544-0-0-0-CL 
132059-0-0-0-CL 188921-0-0-0-CL 1 14 5-0-0-0-CL 104 782-0-0-0-CL 
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783 _0-0-0-CL / USE 97 153-0-0-0-CL, USE 217-0-0-0-CL, USE 
856-0-0-0-CL, PRD, USE 262-0-0-0-CL, USE 1054 39-0-0-0-CL, USE 
130307-0-0-0-CL, USE 898-0-0-0-CL, USE 148-0-0-0-CL, USE 
157-0-0-0-CL, USE 92-0-0-0-CL, USE 107016-0-0-0-CL, USE 
533-0-0-0-CL, USE 701-0-0-0-CL, USE 3359-0-0-0-CL, USE 
686 _ 0 -0-0-CL, USE 133123-0-0-0-CL, USE 130728-0-0-0-CL, USE 
95-0-0-0-CL, USE 107324 -0-0-0-CL, USE 0058-96301-CL, PRD 
0058-96302-CL, PRD 0058-96303-CL, PRD 0058-96304-CL, PRD 
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« ■=» — **" — Hnmeiaer eingereichten Uir 

® Auf Tragermaterialien immobilisierte Silber-Nanopartikel als Katalysatoren 

® Die vorliegende Erfindung betrifft auf Tragermateria- 
lien immobilisierte Silber-Nanopartikel, ein spezielles Ver- 
fahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung fur Ka- 
talysatoren z. B. zur selektiven Herstellung von Oxygena- 
ten aus Kohienwasserstoffen, zur Total oxidation von Koh- 
lenwasserstoffen und Kohlenmonoxid, als Reduktionska- 
talysatoren und Elektrodenkatalysatoren sowie fur Sen- 
sorelemente. 
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BeschreibuDg \ 

[0001] Fur auf Metalloxiden immobilisierte Gold-Nanopartikel sind besondere Eigenschaften, die auf das Vorliegen 
von Gold-Partikeln kleiner 10 nm zuriickgefuhrt werden, bekannt. Diese Eigenschaften liegen insbesondere in einer ka- 
5 talytischen Aktivitat, die mit der GroBe der Gold-Partikel korrespondiert, d. h. die Selektivitat und Aktivitat in einer Re- 
aktion hangt u. a. von der PartikelgroBe ab. 

[0002] Beispielsweise katalysieren durch Auffallung auf Titandioxid immobilisierte Gold-Partikel, die einen Durch- 
messer von ungefahr 4 nm besitzen, in einem Wasserstoff/Sauerstoff-Gemisch die Epoxidation von Propen, wahrend bei 
einem Durchmesser von ungefahr 2 nm die Hydrierung von Propen unter ansonsten gleichen Bedingungen katalysiert 
10 , wird. [M. Haruta; Catal. Today 36 (1997) 153-166]. Von dem Autor wird ausdrucklich betont, daB fur durch incipient- 
wetness-Impragnierung hergestellte Gold- Katalysatoren keine derartige spezifische katalytische Aktivitat erzielt werden 
kann, sondem lediglich fur durch Auffallung hergestellte Goldkatalysatoren [M. Haruta; Catalysis surveys Japan 1 
(1997)61-73]. 

[0003] Fur auf Titandioxid immobilisierte Gold-Nanopartikel, die durch Verdampfen eines Gold-Titan- Gemischs mit- 
15 tels eines elektrischen Plasmas, anschlieBendes schnelles Quenchen des Metalldampfes in einem Gasstrom (DACS), und 
letztendliches Auffangen des die Kolloide enthaltenden Gasstromes durch Einleiten in einen den Trager enthaltenden 
Slurry erzeugt werden, wurde ebenfalls Aktivitat fur die Propen-Epoxidation gefunden [E. E. Stangland, K. B. Stavens, 
R. P. Andres, W N. Delgass; J. Catal. 191 (2000) 332-347]. 

[0004] Fur auf Titandioxid durch incipient- wetness-Impragnierung immobilisierte Silber-Partikel wurde keine solche 
20 Aktivitat gefunden [T. Hayashi, K. Tanaka, M. Haruta; J. Catal. 178 (1998) 566-575]. 

' [0005] Die Methode zur Herstellung der auf Metalloxiden immobilisierten Gold-Nanopartikel ist bekannt 
[US 4,839,327], ebenso ihre Verwendbarkeit als Oxidations-, Reduktions- und Eiektrodenkatalysatoren sowie als Sen- 
- sorelemente. 

[0006] Fur auf Titandioxid immobilisierte Gold-Nanopartikel wurde die Verwendung als Katalysatoren fur die selek- 
25 tive Herstellung von Oxygenaten (insbesondere Alkohole, Ketone und Epoxide) aus Kohlenwasserstoffen 
[US 5,623,090] patentiert. Bekannt sind auch immobilisierte Gold-Nanopartikel auf Siliziumdioxid-Trager, auf dem Ti- 
tandioxid dispergiert ist, und ihre Verwendung als Katalysatoren fur die selektive Herstellung von Epoxiden aus Olefinen 
[US 5,965,754], Mittels dieser Katalysatoren ist eine Oxidation der jeweiligen Kohlenwasserstoffe in einer Sauerstoff/ 
Wasserstoff-Atmosphare bei tiefen Temperaturen moglich. 
30 [0007] Diese Patente zur selektiven katalytischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Wasserstoff 
mit Hilfe von immobilisierten Gold-Nanoparukeln belegen die breite Anwendbarkeit und erwahnen keine zu Gold alter- 
nativen Aktivkomponenten. Die Goldbeladung dieser Katalysatoren ist typischerweise hoch, wodurch die Herstellung 
der Katalysatoren mit erheblichen Kosten verbunden ist, was die Wirtschaftlichkeit von moglichen Prozessen beein- 
trachtigt. 

35 [0008] Kostengiinstige Silberkatalysatoren mit kleinen Silberpartikeln sind als aktiv und selektiv fur die Crotonalde- 
tiydhydrierung zu Crotylalkohol bekannt. So ergibt die Herstellung von auf Ti0 2 immobilisierten Silber-Nanopartikeln 
durch Incipient- Wetness-Impragnierung einen Hydrierkatalysator, der sehr selektiv Crotonaldehyd zu Crotylalkohol re- 
duziert. Dieser Katalysator weist in Abhangigkeit von der Reduktions temperatur sehr kleine Silberpartikel auf: bei 
200°C 2,8 nm, bei 400°C 1,4 nm Durchmesser. [P. Claus, H. Hofmeister; J. Phys. Chem. B 103 (1999) 2766-2775]. 

40 Auch in Oxidationsreaktionen kann Silber als Katalysator geeignet sein, so z. B. fur die Epoxidierung von Ethen oder die 
Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden [G. Franz, R. A, Sheldon; Oxidation in UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Ed. 5, VCH Publishers, New York 1991, Vol. A 18, S. 262-311]. Katalytische Eigenschaften ahnlich denen, 
die fur die von Haruta entdeckten Goldkatalysatoren beschrieben sind, sind fur Silberkatalysatoren bisher jedoch ausge- 
schlossen worden. 

45 [0009] Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich auf einen Trager aufgefallte Silberkatalysatoren herstellen las- 
sen, die eine vergleichbare katalytische Aktivitat wie Goldkatalysatoren vom Haruta-TVp haben. Hierzu werden aus einer 
Silbersalzlosung unter Beigabe einer Verbindung, die mit Silber ein schwerlbsliches Salz bildet, Silber-Nanopartikel auf 
dem in der Losung dispergierten Tragermaterial abgeschieden. Optional kann der Niederschlag nach dem Trocknen ge- 
tempert werden. Als Tragermaterial kommen Metalloxide in Frage, z. B. Mn02, Fe 2 03, C03O4, NiO, CuO, CuMn02, 

50 MgO, Al 2 0 3 , Si0 2 , V 2 0 5 , M0O3, W0 3 oder Mischoxide dieser Metalloxide, vorzugsweise wird ein titanhaltiger Trager 
eingesetzt, z. B. Titandioxid, oder ein Trager, der mit Titandioxid beschichtet ist. Als gut losliches Silbersalz ist z. B, Sil- 
bernitrat, -acetat, -chlorat, -perchlorat, -bromat; -fluorid, -lactat oder -propionat einsetzbar. Zur Auffallung wird einer . 
derartigen Losung eine Verbindung hinzugefiigt, die mit Silber z. B . ein Salz der Ionen OH" O 2 " CO3 2 " oder C 2 0 4 2 " bil- 
det. So hergestellte Katalysatoren kbnnen z. B. zur Epoxidation von Alkenen und zur selektiven Oxidation von Alkanen 

55 bei tiefen Temperaturen vennitteis eines Wasserstoff/Sauerstoff-Gemischs, zur Totaloxidation von fliichtigen organi- 
schen Kohlenwasserstoffen, zur Hydrierung von Alkenen und Oxygenaten, als Etektrodenkatalysatoren, als Gassensoren 
oder zur Tieftemperatur-Oxidation von Kohlenmonoxid eingesetzt werden. 

[0010] Uberraschenderweise zeigen diese Katalysatoren ein ahnliches Verhalten wie Katalysatoren, die auf Gold-Na- 
nopardkeln basieren, d. h. die Epoxidation von Propen zu Propenoxid beispielsweise zeichnet sich durch eine hone Se- 

60 lektivitat (> 90%) aus, wobei das einzige Nebenprodukt leicht abtrennbares Kohlendioxid ist. Diese Katalysatoren zei- 
gen ebenfalls eine Desakdvierung, die uber mehrere Tage verlauft, und eine mittlere Aktivitat. Weitere Gemeinsamkeit 
ist, daB die Reaktion nur in Gegenwart von Wasserstoff stattfindet und der Katalysator regenerierbar ist. TEM-Aufnah- 
men dieser Katalysatoren belegen, daJ3 Silber gleichmaBig auf dem Trager Titandioxid dispergiert ist und die Partiket 
kleiner als 10 nm, iiberwiegend kleiner als 5 nm sind. 

65 [0011] Durch Incipient- Wetness-Impragnierung immobiliserte Silberpardkel zeigen diese spezielle katalytische Akti- 
vitat nicht, obwohl auch nach diesem Verfahren hergestellte Katalysatoren, abhangig von den gewahlten Synthesepara- 
meter, Parti kelgrofien kleiner 10 nm aufweisen kbnnen. 

[0012] Ein gleicher Zusammenhang zwischen gewahlten Syntheseweg, d. h. Auffallung oder Incipient- Wetness-Im- 



2 



DH 100.32 400 A 1 



Jen Gold-Nanoteilchen auf 



pragnierung, und spezifischer A .tat ist auch fur Gold bekannt und wird bei immobiu 
eine verschiedene bzw. unvorteilhafte GroBenverteilung derPartikel zuriickgefuhrt 
[0013] Aus den von uns gefundenen PartikelgroBen fur durch incipient-wemess-Impragnierung einerseite und durch 
Ausfallung erzeugte Silber-Nanoteilchen andererseits laBt sich keine GroBenabhangigkeit ableiten. Dies fuhrt zu der An- 
nanme, daB eine spezifische Silber-Trager-Wechselwirkung, die vom gewahlten Syntheseweg abhangt, als Ursache der 
spezifischen katalytischen Aktivitat anzusehen ist. Es wurde somit uberraschenderweise gerunden, daB Silberkatalysato- 
ren ahnliche katalytische Eigenschaflen aufweisen wie die nach Haruta synthetisierten Goldkatalysatoren wenn sie auf 
geetgnete Weise hergestellt werden. Hierrnit konnte eine kostengiinstige Katalysatoralternative fiir eine Reihe von Ein- 
satzzwecken zur Verfugung gestellt werden. 

* Beispiel 1 

Katalysatorpraparation 

Preparation eines auf Titandioxid immobilisierten Silber-Katalysators durch AufFallung 

[0014] In einer Losung von 1 g Natriumcarbonat in 200 ml chloridfreiem dest. Wasser wurden 1,5 g Titandioxid 
(Hornbifine N, Sachtleben Chernie) unter Ruhren dispergiert und eine halbe Stunde geruhrt. Der pH-Wert der Losung be- 
trug 11 Zu diesern Gemisch wurde eine Losung von 55 mg Silbemitrat in 100 ml chloridfreiem desL Wasser innerhalb 
einer Minute unter Ruhren mit einem Magnetruhrkern (600 Umdrehungen/Minute) gleichmaBig zugegeben Nach ein- 
stundigem Ruhren wurde das Titandioxid mitsamt aufgefallter Silberverbindung von der uberstehenden Losung deren 
pH-Wert 11 betrug, abfiltnert, zweirnal mit je 50 ml chloridfreiem dest. Wasser gewaschen und 6 Stunden bei 90°C unter 
Luft getrocknet AnschUeBend wurde das getrocknete Filtrat kalziniert, wobei mit einem Grad pro Minute auf 250°C auf- 
geheizt und diese Temperatur 10 Stunden gehalten wurde. Es wurde ein Silber-Titandioxid-Katalysator mit 2 3% Ge- 
wichtsprozenten Silber erhalten. ' 
[0015] Der so. erhaltene Silber-Titandioxid-Katalysator wies bei TEM- Aufnahmen Silberpartikel von maximal 5 nm 
Durchmesser auf. Durch EDX-Analyse mit einem lOnm-MeBfenster konnte eine gleichmaBige Verteilune des Silbers 
nachgewiesen werden. .0.6" 

Beispiel 2 

Oxidation von Propen mit Wasserstoff und Sauerstoff 

[0016] In einem Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 6 mm und einem in die Katalysatorschuttung einge- 
fuhrten Thermoelement wurden 0,4 g des nach Beispiel 1 synthetisierten Silber-Titandioxid-Katalysators (125-250 urn) 
eingefullt. Der Rohrreaktor wurde so geheizt, daB die in der Katalysatorschuttung gemessene Temperatur konstant 50°C 
betrug. Dann wurde ein Gasstrom aus Propen, Sauerstolf, Wasserstoff und Stickstoff (Volumenverhaitnis 10/10/10/70) 
durch die Katalysatorschuttung rnit einer VolumenfluBgeschwindigkeit von 800 ml/h (gewichtsbezogene Raumee- 
schwindigkeit: 2000 ml g(Kat.)- 1 h" 1 ) geleitet. Der Produktgasstrom aus der Katalysatorschuttung wurde mit einem Gas- 
chromatographen analysiert, um die Reaktionsumsatze zu bestimmen. Die Reaktionsergebnisse sind in TabeUe 1 dame- 
stellt. 6 
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Tabelle 1 



Zeit nach Reaktions- 
beginnfli) 


Propenoxid- 
Ausbeute (%) 


0.33 


0.026 


0.85 


0.077 


1.53 


0.120 


2.90 


0.195 


4.62 


0.215 


5.98 


0.203 


8.00 


0.154 


12.03 


0.116 


16.07 


0.090 


24.08 '. 


0.078 


31.93 


0.071 


0.02 


0.056 


• 48.08 


0.047 
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Beispiel 3 

Oxidation von Propen mit Wasserstoff und Sauerstoff 
[0017] In einem Parallelreaktor mit 16 Katalysatoraufnabmen mit einem Innendurchmesser von 5 mm wurden je 
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1 00 mg von nach B eispi .ynthetisierten Silber-Titandioxid- Katalysatoren nu\ . shiedenen S ilbergewichtsgehalten 
und Kalzinierungstemperaturen eingefiillt. Ein Gasstrom aus Propen, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff (Volumen- 
verhaltnis 10/10/10/70) wurde durch die 16 Katalysatoraufnahmen mit einer VolumenfluBgeschwindigkeit von 
6400 ml/h (gewichtsbezogene Raumgeschwindigkeit: 4000 ml g(Kat.) _1 rf L ) geleitet. Die Reaktortemperatur betrug 
5 50°C Der Produktgasstrom aus der jeweils gemessenen Katalysatoraufnahme wurde mit einem Gaschromatographen 
analysierVum die Reaktionsumsatze zu bestimmen. Fiir verschiedene Katalysatoren bestimmte Propenoxidausbeuten 
sind in Tabelle 2 dargestellt. Auf die gleiche Weise wurde auch ein bereits deaktivierter Katalysator mit einem Silber-Ge- 
wichtsgehalt von 2%, der bei 400°C unter Luftatrnosphare regeneriert wurde, getestet. 



Tabelle 2 
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Silbergewichts-Gehalt/ 
Kalzinierungstemperatur 


Propenoxid- 
Ausbeute (%) 


2% / 400°C 


0.338 


2% regeneriert 


0.L79 


3%/400°C 


0.203 


. 4%/400°C 


0.303 


5% / 350°C 


0.252 



Beispiel 4 

25 Oxidation von Kohienmonoxid 

[0018] In einem Parallelreaktor mit 16 Katalysatoraufnahmen mit einem Innendurchmesser von 5 mm wurden je 
100 mg von nach Beispiel 1 synthetisierten Silber-Titandioxid- Katalysatoren mit verschiedenen Silbergewichtsgehalten 
und Kalzinierungstemperaturen eingefullt. Der Parallelreaktor wurde auf verschiedene Temperaturen geheizt und ein 
30 Gasstrom aus Kohienmonoxid und Luft (Volumenverhaltnis 1/99) durch die 16 Katalysatoraufnahmen mit einer Volu- 
menfluBgeschwindigkeit von 16000 ml/h (gewichtsbezogene Raumgeschwindigkeit: 10000 ml g(Kat.)" l h" 1 ) geleitet 
Der Kohlendioxid-Gehalt des Produktgasstroms aus der jeweils gemessenen Katalysatoraufnahme wurde mit einem 
nichtdispersiven IR-Detektor bestimmt, urn den jeweiligen Reaktionsurnsatz zu bestimmen. Bei verschiedenen Tempe- 
raturen bestimmte Kohlenmonoxid-Umsatze ausgewahlter Katalysatoren sind in Tabelle 3 dargestellt. 

35 <- 

Tabelle 3 



Tcat.(°C) 


2% Ag/300°C 


3% Ag/300°C 


4% Ag/350°C 


5% Ag/300°C, 


27 


2.5 


6.6 


12.0 


11.0 


70 


28.4 


52.7 


62.9 


70.1 


130 


96.7 


100.0 


100.0 


100.0 



45 Beispiel 5 

Oxidation von Propan mit Wasserstoff und Sauerstoff 

[0019] In einem Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 6 mm und einem in die Katalysatorschuttung einge- 
50 fuhrten Thermoelement wurden 0,13 g des nach Beispiel 1. synthetisierten Silber-Titandioxid-Katalysators 
(125-250 urn) eingefullt. Der Rohrreaktor wurde so geheizt, daB die in der Katalysatorschuttung gemessene Temperatur 
konstant 1 00°C betrug. Dann wurde ein Gasstrom aus Propan, Sauerstoif, Wasserstoff und Stickstoff (Volumenverhaltnis 
10/10/10/70) durch die Katalysatorschuttung mit einer VolumenfluBgeschwindigkeit von 520 ml/h (gewichtsbezogene 
Raumgeschwindigkeit: 4000 ml g(Kat.) _1 h~ l ) geleitet. Der Produktgasstroni aus der Katalysatorschuttung wurde mit ei- 
55 nem Gaschromatographen analysiert, urn die Reaktionsumsatze zu bestimmen. Es konnten Spuren von Aceton (ca. 
0.007% Ausbeute) und C0 2 im Abgasstrom bestimmt werden. 

Beispiel 6 

6o Katalysatorpraparation nach dem incipient- wetness Verfahren 

Vergleichendes Beispiel 

[0020] Zu 0,825 g Titandioxid (Hombifine N; Sachtleben Chemie) wurde unter gleichzeitigem Morsern eine Losung 
65 von 30,2 mg Silbernitrat in 0,6 ml chloridfreiem dest, Wasser in kleinen Portionen zugegeben, so dafi keine erkennbare 
fliissige Phase neben dem befeuchteten Pulver vorlag. Das erhaltenene Pulver wurde bei 90°C 6 Stunden getrocknet. An- 
schlieBend wurde das getrocknete Pulver kalziniert, wobei mit einem Grad pro Minute auf 250°C aufgeheizt und diese 
Temperatur 10 Stunden gehalten wurde, urn einen 2,3% gewichtsprozentigen Silber-Titandioxid-Katalysator zu erhalten. 
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[0021] Der so erhaltene : Silb. Andioxid-Katalysator wies bei TEM-Aufnahmen S^iartikel von maximal 5 nm 
X™L D e r h EDX " An ^ e ' mit — ^m-MeBfenster konnte eine gleichm^ige 

Beispiel 7 

Oxidation von Propen mit Wasserstoff und Sauerstoff 

IS irtT™ 0l r a i K5r ^ fa f " durch ™*«* von 6mm und einem in die Katalysatorschiittung eirige- 
r ^ ? C nt J urden i ) ' 2 * de u s nach Beis P ie l 6 synthetisierten Silber-Titandioxid-Kat Jysators (125-250 m) 
emgefuUt. Der Rohrreaktor wurde so geheizt, daB die in der Katalysatorschiittung gemessene Temperatur konstan, SfrC 
betrug. Dann wurde em Gasstrom aus Propen, Sauerstoff, Wasserstoff und SticksFoff (Volumenvemaltn s 10/ 0/ 0^0) 
durch die Katalysatorschiittung mit einer VolumenfluBgeschwindigkeit von 400ml/h (^rhtd^L v f ' 
schwindigkeit 2000 ml gCKat.)-^) geleitet. DerProdukfgassZ X der Kz^^Z?^^^ 
chromatographen analysiert, un. die Reakdonsumsatze zu bestimmen. Es konnte kein ReaktionsumsaU SgS 2- 

Patentanspriiche 

• 1 . Verfahren zur Immobilisierung von Silber-Nanopartikeln mit einem Durchmesser < 10 nm auf einem Tra E erma- 

chtrl r f ?1Tm iCh ,"fu' d3& r dner Silb ™^™S unter Beigabe einer Verbindung, d e ZtfSL 
schwerlosliches Salz bildet, Silber auf dem dispergierten Tragermalerial abgeschieden wird 
2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Durchmesser der Silber-Nanopartikel kleiner als 5 nm ist 
5. Verfahren nach.Anspriichen 1-2, wobei als Tragermalerial ein Metalloxid verwendet wird 

5iO ^ O 6 mS A w^ n M~ 3 '?° b ? a ! S Metall ° Xid M "° 2 ' Fe2 ° 3 ' C °3°^ Ni0 - Cu0 > C u Mn0 2 , MgO, A1 2 0 3 
6i0 2 , V 2 O s ,Mo0 3 ,W03 Oder Mischoxide dieser Metalloxide verwendet werden 

5. Verfahren nach Anspruch 3, wobei als Metalloxid Titandioxid verwendet wird 

6. Verfahren nach Anspruch 1-2, wobei das Tragermaterial mit Titandioxid beschichtet ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1-2, wobei als Tragermaterial ein dtanhaltiger Trager verwendet wird 

8 -Verfahrer .nach Anspriichen 1-7, wobei als Silbersalz Silbernitrat, -acetat, -chlorat, -perchlorat,'-bromat -fluo- 
nd, -lactat oder -propionat verwendet wird. ™' nuo 

10 Katalysator, enmaltend Silber-Nanopartikel mit einem Durchmesser< 10 nm, die auf einem Tragermaterial im- 

det wird S ' ^^""net, daB zu seiner Herstellung ein Verfahren gemaB Anspruche^W verwenl 

11 . Katalysator nach Anspruch 10, wobei der Durchmesser der Silber-Nanopartikel < 5 nm ist 

\l' WenHnn 8 ■?? ^sators ge maB Anspruch 10 oder 11 zur Durchfuhrung von Oxidationsreaktionen. 

und SZS T «P 1 3', WObel d6r KataI y salor " die zu oxidierende Verbindung, Wasserstoff 

Siert S 61,16 ^ frelsetzende Verbindu »g enthaltenden Gasstrom oder Reaktionsmedium kon- 

14. Verwendung nach Anspruch 13, wobei dem Gasstrom oder Reaktionsmedium Wasserstoffperoxid statt Wasser- 
SXSc W h ist ^ ZUSetZUng ^ WSt ° ff ° der dner Sauerstoff freiseuenden VeLdung dchV "in- 

15. Verwendung nach Anspriichen 12-14 zur selektiven Oxidation von Alkanen, Alkenen oder Kohlenmonoxid 

16. Verwendung nach Anspriichen 12-15 zur Herstellung von Propenoxid aus Propen ^wenmonox.d. 
8 vZ e ^ Ung naCh ^ ns Pf tichen 12 - 14 zur Totaloxidation von flUchtigen organischen Verbindungen 

18 Verwendung ernes Katalysators gemaB Anspriichen 10-11 zur selektiven Hydrierung eines Alkens wobei der 

19. Verwendung ernes Katalysators gemaB Anspriichen 10-11 zur selektiven Hydrierung eines Oxygenats wobei 
^Katalysator nut emem Oxygenat und Wasserstoff enthaltenden Gasstrom oder Reaktionsmedium taJS 

SkaX e e ndUng 6ineS KatalySat0rS gemaB An^Prtichen 10-11 mit einem Elektrodenmaterial als Trager zur Elek- 
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